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Para desenvolver ferramentas de alerta precoce da degradação do nitrato de celulose (NC), 
testou-se a potencialidade da espectrofluorimetria no UV-VIS, dada a sua elevada 
sensibilidade. Sendo um estudo pioneiro, foi acompanhado por técnicas bem testadas na 
literatura, a espectroscopia de UV-VIS e de infravermelho (FTIR), e complementado pela 
microscopia Raman (Raman).  
O estudo da fotodegradação de filmes preparados a partir de membranas 100% NC e 
irradiados com lâmpada de Xenon a ≥ 280 nm, serviu de comparação para o estudo de três 
objetos, de relevância cultural: i) películas cinematográficas, pertencentes ao Arquivo 
Nacional das Imagens em Movimento; ii) uma peça do quotidiano que integrou a obra de 
Lourdes Castro, Caixa de Alumínio (Óculos) (1962); iii) tinta nitrocelulósica utilizada por 
Ângelo de Sousa em Pequenas Esculturas (1975).  
Os mecanismos de degradação propostos na literatura evidenciam uma degradação do NC 
por fases. A fluorimetria permitiu seguir estas fases com sucesso, sendo efetuada uma 
correlação entre os espectros de excitação e a perda de grupos nitrato observada no FTIR. 
Nos tempos finais de irradiação, o Raman detetou a presença de ácido nítrico.  
Comparando com os filmes irradiados, nos objectos observou-se NC em bom estado de 
conservação, colocando-se a questão da estabilização dos radicais nestes sistemas mais 
complexos. As análises por FTIR e Raman permitiram a identificação de aditivos. Dada 
a presença destes, ainda não foi possível realizar uma correlação entre a fluorescência dos 
filmes irradiados e das películas cinematográficas.  
No futuro, para a otimização da fluorimetria como ferramenta para sinal de alerta precoce, 
será de testar a sua acoplagem a fibra-ótica e a microscópio. A microespectrofluorimetria 
permitirá adquirir espectros com elevada resolução espacial, ultrapassando o problema da 




















With the objective of developing early warning tools for cellulose nitrate (NC) degradation, the 
potential of spectrofluorimetry in UV-VIS (fluorimetry) was tested, given its high sensitivity. 
Being a pioneering study, it was accompanied by well-tested techniques in the literature, UV-
VIS and infrared spectroscopy (FTIR), and complemented by Raman microscopy (Raman). 
Photodegradation studies of films prepared from 100% NC membranes and irradiated with a 
Xenon lamp at  ≥ 280 nm, were used as comparison for the study of three objects of cultural 
relevance with different typologies: i) cinematographic films from the Arquivo Nacional da 
Imagem em Movimento (ANIM; ii) an everyday object that integrated the work of Lourdes 
Castro, Caixa Alumínio (1962); iii) nitrocellulose paint used by Ângelo de Sousa in Pequenas 
Esculturas (1975). 
The degradation mechanisms proposed in the literature show a phased degradation of NC. 
Fluorimetry followed these phases successfully, and a correlation was made between the 
excitation spectra and the loss of nitrate groups observed in the FTIR. At the final times of 
irradiation, Raman detected the presence of nitric acid.  
By comparison with the photodegradation results, in the objects was observed NC in good 
condition, calling into question the reactivity of the radicals in these complex systems. μ-FTIR 
and Raman analysis allowed the identification of additives. Given the existence of these 
additives, it was not yet possible to correlate the fluorescence of the irradiated films with the 
cinematographic films. 
In the future, for the optimization of spectrofluorimetry in UV-VIS as an early warning tool, the 
use of this technique coupled to fiber optic and microscope will be tested. 
Microspectrofluorimetry will allow the acquisition of spectra with high spatial resolution, 
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1.1. Mecanismo geral de fotooxidação  
A fotooxidação é um dos principais mecanismos na degradação 
de polímeros. A ação conjugada do oxigénio e da luz altera a 
estrutura química e, consequentemente, conduz à perda de 
propriedades mecânicas e à alteração da aparência [1-5]. 
As alterações químicas, resultantes de reações fotoquímicas, 
ocorrem devido a mecanismos complexos. De forma a 
compreender estas reações é necessário enveredar por uma 
abordagem mecanística, sendo essencial identificar a estrutura 
dos principais intermediários [5,6]. Nos anos 70, o grupo do 
Laboratório de Química da Universidade Clermont-Ferrand 
iniciou uma pesquisa fundamental sobre a degradação de 
polímeros, recorrendo a esta abordagem [2,5,7]. O polímero, 
através de uma exposição contínua à luz e ao oxigénio, foi 
descrito, por estes autores, como um reator químico, no qual 
intermediários formados em muito baixas concentrações 
conduzem a uma cascata de reações. Estas reações são a 
base para a cisão de cadeias e/ou reticulação que, modificando 
as propriedades físico-mecânicas do material, causam a perda 
de performance [5].  
Com este investimento na compreensão dos processos de 
degradação de polímeros, o mecanismo geral de fotoxidação 
de uma matriz polimérica está bem estabelecido, Fig. 1. Para 
que ocorra uma reação fotoquímica é necessário existir 
absorção de radiação [1,6]. Existem polímeros, como os 
poliésteres, que contêm cromóforos, isto é, contêm partes 
moleculares com a capacidade de absorver luz. Em casos 
como o as poliolefinas, esses cromóforos não existem, porém 
podem-se formar impurezas (intermediários reativos) na matriz 
polimérica. A descoberta deste facto trouxe um ponto essencial na construção do nosso 
entendimento moderno sobre a estabilidade dos materiais plásticos [5].  
Os estudos de J. Lemaire e J-L. Gardette [5] e de N.S. Allen [3] mostraram que os 
hidroperóxidos (ROOH) são um dos primeiros e principais intermediários reactivos na 
fotodegradação dos polímeros. A formação desta espécie química é possível porque o estado 
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à de um radical [1]. O oxigénio ao reagir com os macroradicais (C●), presentes na matriz 
polimérica, produz peróxidos (COO●) e, através da abstração de hidrogénios (H●), formam-se 
hidroperóxidos (COOH). Estes, ao absorverem luz solar (>300 nm), podem sofrer a cisão 
homolítica ou heterolítica, através da formação de intermediários ciclícos de seis membros, na 
sua ligação mais fraca (ligação O – O). Através deste tipo de reação formam-se funções 
carbonilo, que reagem através das reações de Norrish do tipo I e II, Fig. 1 [1-4]. A formação 
contínua de radicais e de espécies com a capacidade de absorver luz, como hidroperóxidos, 
ligações duplas conjugadas e grupos carbonilo alimenta o reator químico, e no limite conduz 
o polímero ao colapso.  
 
1.2. Nitrato de celulose como herança cultural 
O nitrato de celulose, preparado pela primeira vez pelo químico 
suiço Christian Friedrich Schönbein, em 1846, foi o primeiro 
polímero semissintético descoberto, sendo considerado o advento 
dos plásticos industriais [4,8,9].  
Este polímero termoplástico, é composto por unidades D-
glicopiranose unidas por ligações glicosídicas com uma 
conformação β-1,4. Nas posições C2, C3 e C6, dependendo do grau 
de substituição, os grupos OH da celulose estão substituídos por 
grupos nitrato (ONO2). Com um grau de substituição maior que 2, o 
monómero mais representativo é o trinitrato de celulose, Fig. 2.  
No estado puro é transparente e, graças às suas características 
inflamáveis, foi maioritariamente utilizado na produção de explosivos 
militares [4]. Devido à sua rigidez, o nitrato de celulose puro não era moldável. Só por volta de 
1870, Alexander Parkes e, mais tarde, John Hyatt, de forma a substituir o marfim natural, 
resolveram o problema, adicionando cânfora e aquecendo a mistura sob pressão. O polímero 
descoberto, patenteado como Parkesine e Celluloid (celuloide), permitiu o fabrico de objetos 
para o quotidiano, imitando marfim, carapaça de tartaruga, âmbar ou madrepérola, a um preço 
mais reduzido [8].  
O nitrato de celulose captou a atenção da Eastman Kodak Company em 1889, após a 
descoberta da sua capacidade para produzir filmes muito finos. O polímero tornou-se a mais 
importante base para negativos fotográficos e películas cinematográficas, devido à sua 
transparência e flexibilidade [4]. Nos anos 20, a indústria cinematográfica era dependente do 
nitrato de celulose [9].  
Apesar das suas excelentes características, o nitrato de celulose tinha um grande revés – a 
sua inflamabilidade. Incêndios deflagraram e muitos negativos e películas cinematográficas 
com significância cultural foram destruídos. Um desses incêndios ocorreu em Portugal, em 
Figura 1.2 Estrutura do 
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1981, tendo sido destruída a sala de cinema da Cinemateca Portuguesa. A substituição 
gradual do nitrato de celulose pelo acetato de celulose, denominado de safety film pelas suas 
características não inflamáveis, começou em 1913. Os filmes de nitrato de celulose foram 
descontinuados em 1951 [9]. 
Para além das vastas coleções fotográficas e cinematográficas, este polímero também 
suscitou o interesse de artistas, pela sua condição de novidade. Em contexto museológico 
encontramos as esculturas construtivistas de Naum Gabo e Antoine Pevsner, artistas pioneiros 
no uso deste polímero semissintético. Estas esculturas são dos mais famosos casos de 
degradação de nitrato de celulose e contribuíram para a consciencialização da perigosidade 
museológica deste polímero e da necessidade de compreender os seus mecanismos de 
degradação [10]. 
 
1.3. Mecanismos de degradação do nitrato de celulose 
Devido às suas características inflamáveis, maior atenção foi dada à degradação térmica [11-
16], porém alguns estudos deram enfase à fotooxidação [17-22], um dos principais 
mecanismos de degradação em ambientes museológicos. Recentemente foi demonstrado que 
o mecanismo de degradação fotoquímico é idêntico ao térmico, sendo a taxa de oxidação mais 
rápida [20,21]. De referir ainda que, apesar de várias propostas, esquematizadas nas Fig. 3, 4 
e 5, não existe ainda um mecanismo de degradação consensual [23,24]. Uma compilação dos 
vários mecanismos encontra-se no Anexo I. 
No atual estado da arte está estabelecido que a degradação do nitrato de celulose inicia-se 
pela cisão homolítica da ligação RO-NO2 [11,12, 14-16, 19-22, 25], formando um radical alcoxi 
(RO●) e um radical ●NO2, de forma semelhante à reação de Barton [1,6]. O ataque ocorrerá, 
preferencialmente, nos nitratos nas posições C2 e C3, devido à menor energia de dissociação 
dessas ligações (167 kJ.mol-1) em relação às ligações dos nitratos na posição C6 
(330  kJ.mol- 1) [4,16], Fig. 3. O comportamento dos radicais, formados nesta primeira fase da 
degradação, tem tido interpretações diferentes.  
Wolfrom et al. [11] e Rychly et al. [16] propuseram que o radical RO● conduzia à cisão da 
ligação C2-C3, induzindo a libertação de outro radical ●NO2 e formação de aldeídos na 
estrutura, Fig.  4. Em estudos de degradação térmica, Jutier et al. [14] identificaram a formação 
de uma banda a 1740 cm-1, por espectroscopia de infravermelho, atribuída à formação dessas 
espécies.  
Thérias et al. [20] e Berthumeyrie et al. [21] propõem que o radical RO● pode formar um grupo 
cetona, por abstração de um hidrogénio na posição α por outra espécie reativa, Fig. 3, ou um 
grupo hidroxilo, por fixação de um hidrogénio, Fig. 4. Nesta proposta a abstração de 
hidrogénios, pelos radicais RO● e pelo ●NO2, desempenha um papel fundamental na 





Figura 1.3. Síntese dos mecanismos de fotodegradação da literatura; primeira fase, cisão homolítica 
dos grupos nitrato na ligação mais fraca, CO-NO2, nas posições C2 e C3; abstração de H● pelo ●NO2 
formado, em todas os carbonos do anel, sendo mais lábil o hidrogénio C1. Os macroradicais resultantes 
poderão reagir com o oxigénio, formando hidroperóxidos. Para mais detalhes ver texto. 
 
O hidrogénio mais facilmente abstraído será o ligado ao carbono α do grupo funcional éter, 
sendo neste caso o carbono na posição C1 [21, 26]. A abstração de um hidrogénio na posição 
C1, na presença de oxigénio e luz, conduz à formação de hidropéroxidos, Fig. 3. A 
fotooxidação destes hidroperóxidos acarreta a cisão da ligação glicosídica, produzindo 
gluconolactonas, identificadas a 1735-40 cm-1 no espectro de infravermelho, Fig. 5. Após a 
formação da gluconolactona, a abstração do hidrogénio na posição C5 conduz à formação de 
um anidrido, identificado a 1760 cm-1, e à libertação de nitrato de metilo (CH3ONO2), o volátil 
maioritário na fotodegradação, Fig. 5, [20,21].  Noutras propostas, Quye et al. [17] sugerem a 
formação de ácido oxálico a partir de um intermediário com um grupo cetona na posição C1, 
Anexo I. Berthumeyrie et al. [21] e Edge et al. [25] propõem que a adição do radical nitrito na 
estrutura produz anéis multinitratos, desintegrando o anel. Todas as propostas referidas estão 






Figura 1.4. Síntese dos mecanismos de fotodegradação da literatura; segunda fase, o radical alcoxi 
abstraí um hidrogénio da estrutura celulósica ou induz uma cisão β; a cisão decorre com libertação de 
●NO2 e formação de aldeídos, detectados a 1740 cm-1 no espectro de infravermelho. Para mais detalhes 
ver texto 
 
Uma melhor compreensão destes complexos mecanismos de degradação contribuirá para o 
desenvolvimento de melhores estratégias de estabilização. Presentemente, a preservação da 
informação assenta na digitalização e, não havendo tratamento, opta-se por retardar a 
degradação, armazenando o material sob baixas temperaturas (-5°C) [24]. 
Assim, de forma a contribuir para uma melhor compreensão do estado de conservação de 
obras em nitrato de celulose, testou-se a potencialidade da espectrofluorimetria no UV-VIS 
(fluorimetria). O limite de deteção e sensibilidade desta técnica poderão possibilitar o seu 
desenvolvimento como sistema de alerta nos primeiros estágios de degradação, detetando 
intermediários reativos em muito baixas concentrações. Dado ser um estudo pioneiro será 
acompanhado por técnicas bem testadas na literatura, como a espectroscopia de UV-VIS (UV-
VIS) e de infravermelho (FTIR) e complementado, também pela primeira vez no estudo da 
degradação do nitrato de celulose, pela microscopia Raman (Raman), de forma a obter mais 
informação sobre estrutura molecular dos intermediários, em particular, os hidroperóxidos. 
Serão estudados filmes 100% nitrato de celulose, irradiados com lâmpada de Xenon a >280 
nm. Estes servirão de modelo, por comparação, para os estudos de três objetos de estudo, 
em nitrato de celulose, com diversas tipologias: i) películas cinematográficas, pertencentes a 
ao Arquivo National de Imagem em Movimento (ANIM), rotulada como pertencendo ao filme 
Man are that way (1939) ii) uma peça do quotidiano (óculos possivelmente dos anos 60) que 
integrou a obra da artista Lourdes de Castro, Caixa de Alumínio (Óculos) (1962); iii) a tinta 
nitrocelulósica utilizada por Ângelo de Sousa na obra Pequenas Esculturas (1975). As 





Figura 1.5. Síntese dos mecanismos de fotodegradação da literatura; terceira fase, a cisão do 
hidroperóxido na posição C1, conduz à cisão da ligação glicosídica, com formação de gluconolactona, 
detectada no infravermelho a 1735-1740 cm-1. Este intermediário transforma-se num anidrido, 
libertando-se ●CH2ONO2, que por abstração de H● se transforma em nitrato de metilo. O anidrido pode 
ser observado no infravermelho a 1760 cm-1. Para mais detalhes ver texto 
 
1.4. Espectroscopia vibracional no estudo do nitrato de celulose 
É necessário perceber quais as atribuições realizadas, de modo a discutir alterações químicas 
observadas por FTIR e propor mecanismos plausíveis. As principais atribuições de bandas na 
literatura estão resumidas na Tabela 1.   
O espectro de infravermelho do nitrato de celulose tem sido interpretado ao longo de mais de 
50 anos [23], porém ainda não existe uma atribuição consensual de todas vibrações, sobretudo 
das bandas associadas às ligações CH, CH2 e à estrutura glicosídica. Uma discussão mais 





a, distensão antissimétrica;s, distensão simétrica; deformação; 
mf, muito fraco; f, fraco; m, médio; F, forte; mF, muito forte; om, ombro  
 
 
Na espectroscopia Raman a atribuição das bandas parece ter tido como base a atribuição 
realizada para a espectroscopia de infravermelho, dado não existir uma discussão detalhada 
na literatura [32-34]. 
Tabela 1.1. Atribuição das bandas no infravermelho do nitrato de celulose, de acordo com a literatura.  
Bandas de Infravermelho /cm-1 Atribuições Referências 
3570 f OH (OH…O2NO) [13,14,17,21,22,27-31] 






1655 mF aNO2 [13,14,17,21,22,27-31] 






1374 f CH [13,17,21,22,27-29,31] 
1326 f, om CH [27,28] 
1282 mF sNO2 [13,14,17,21,22,27-31] 
1206 mf COC ligação glicosídica [28] 
1160 m 
COC ligação glicosídica 






COC ligação glicosídica 







COC ligação glicosídica 


















COC ligação glicosídica 
[27,28] 
[14,31] 
917 mf, om 
CH 





841 F NO (O-NO2) 
[13,14,17,21,22,27-31] 749 f NO2 
691 f NO2 








2. Resultados e Discussão  
2.1. Foto degradação de filmes modelo de nitrato celulose 
2.1.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
Figura 2.1. Espectro de infravermelho de um filme de nitrato de celulose. 
O espectro de infravermelho do nitrato de celulose é marcado pelas absorções do grupo nitrato 
(ONO2), não nos tendo sido possível discriminar as vibrações de anel C-O-C e entre anéis 
(ligação glicosídica), Fig. 6 e Anexo IV. Os filmes foram irradiados num total de 225h e lidos 
em modo de transmissão, Fig. 7 e Anexo V. Os espectros de infravermelho mostram o 
desaparecimento dos grupos nitrato, a perda de resolução das absorções C-H, o desvio da 
banda a 3570 cm-1, para números de onda menores, e finalmente o aparecimento de uma 
banda larga centrada a cerca de 1740 cm-1. A diminuição da intensidade das bandas dos 
grupos nitrato a 1655, 1282, 841, 749 e 691 cm-1 está de acordo com mecanismo principal de 
degradação, isto é, com a cisão do grupo nitrato e consequente formação de ●NO2. Esta 
evolução no infravermelho está de acordo com o publicado na literatura [20,21].  
Uma análise mais detalhada da fase inicial (20h), mostra uma diminuição mais acentuada da 
banda a 2915 cm-1 em relação à banda a 2965 cm-1, Tabela 2. Considerando que o mecanismo 
proposto, envolve a abstração de hidrogénio na fase inicial, propomos a atribuição da banda 
a 2915 cm-1 às vibrações CH e não sCH2. 
Em relação à atribuição de estruturas para a banda larga centrada a 1740 cm-1 não podemos, 






Figura 2.2. Irradiação de um filme de nitrato de celulose, 270 h, seguida por infravermelho. 
De destacar ainda, que a diminuição da banda a 1069 cm-1 estará associada à diminuição dos 
grupos nitrato, como se pode observar na Tabela 2, sendo a atribuição correta a proposta por 
Zhbankov [30]. Por outro lado, pode-se observar que a banda a 1160 cm-1, sendo uma 
vibração COC, não tem a mesma cinética de fotooxidação que a banda a 1283 cm-1 (aNO2). 
Deste modo, o rácio νsNO2
1282 cm−1
/ νCOC1160 cm−1 é proposto como um indicador do grau de 









Na fase final da irradiação, é de salientar, que se observa uma deslocação e diminuição da 
banda larga atribuída aos grupos carbonilo formados ao longo da fotodegradação para 1730-
1725 cm-1, Fig. 8A. A diminuição progressiva, que se observa a partir das 65 h de irradiação, 
resulta do desaparecimento dos cromóforos principais - grupos nitrato, e da consequente 
absorção de radiação pelos intermediários formados. Por sua vez, o desvio está de acordo 
com a formação de funções mais oxidadas como os ácidos carboxílicos. Assim o máximo 1725 
Tabela 2.1. Rácio das intensidades de bandas no infravermelho, ao longo de 



















0  1,21 1,05 2,08 4,60 
10 1,19 1,06 2,11 4,50 
20 1,13 1,10 2,11 4,27 
35 1,09 1,09 2,14 3,87 
50 1,05 1,09 2,20 2,98 
65 1,01 1,10 2,14 2,74 
█ t0 
█ 20 horas 
█ 50 horas 
█ 130 horas 




cm-1, bem como o ombro a 1780 cm-1 e o aumento da absorvância na região entre os 1246 e 
os 1183 cm-1, poderá ser explicado através da formação de ácido oxálico proposta pelos 
autores [11,17,18,35], Fig. 8A; o ombro a 1780 cm-1 poderá também estar associado à 
formação de funções anidrido [20, 21].  
 
Figura 2.3. Ampliação da região nos espectros infravermelho das funções carbonilo (1850-1600 cm-1) 
(A) e hidroxilo, CH2 e CH (3800-2800 cm-1) (B), ao longo das 270 h de irradiação . As novas funções 
carbonilo aumentam de intensidade até às 65h de irradiação, diminuindo de seguida; o seu máximo 
desloca-se de 1740 para 1730-25 cm-1. De notar a perda de resolução na região C-H bem como a 
diminuição e deslocamento da intensidade na região O-H. Para mais detalhes ver texto 
A formação destas espécies carboxílicas, assim como de hidroperóxidos e de grupos hidroxilo, 
justificam a banda larga centrada a 3300 cm-1, que no espectro de infravermelho se vê como 
uma deslocação da banda de 3570 cm-1, Fig. 8B.  
Por fim, é de referir que a cisão de cadeias ou do anel se poderá refletir na diminuição das 
bandas a 1160, 1118, 1029 e 1003 cm-1 observada, mais acentuadamente, partir das 50-65 
horas de irradiação.  
Esta discussão baseou-se essencialmente nos mecanismos descritos nas Fig. 3, 4 e 5, no 
entanto haverá que considerar reações de hidrólise ácida com HNO3, que se forma logo nos 
tempos iniciais. 
2.1.2. Espectroscopia Raman 
Tal como na espectroscopia de infravermelho, o espectro Raman é marcado pelas vibrações 
dos grupos nitrato (853, 1283, 1655 cm-1), Fig. 9, observando-se, no entanto, uma maior 
intensidade relativa para as vibrações CH e CH2, em relação à espectroscopia de 
infravermelho (uma atribuição completa encontra-se em Anexo VI). Por outro lado, não se 
observaram absorções correspondentes a funções hidroxilo e a ligações OO características 
dos hidroperóxidos. O resultado mais interessante, foi a descoberta de um pico a 1046 cm-1, 
após as 225 horas de irradiação, que atribuímos à formação de ácido nítrico.  
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Figura 2.4. Espectros Raman do nitrato de celulose não envelhecido, irradiado por 50 horas e 225h. 
Espectros apresentados entre as regiões 3100-2800 cm-1 e 1900-500 cm-1. Às 225 h de irradiação 
observa-se o aparecimento de dois picos, 1046 cm-1 e 720 cm-1, característicos do ácido nítrico. 
  
Segundo a literatura, as bandas a 1046 e 720 cm-1 são característicos do ião nitrato (NO3-) no 
ácido nítrico [36,37]. Considerando que o pico a 1046 cm-1 é o mais intenso neste composto, 
podemos explicar a não deteção dos restantes picos característicos do ácido pela 
sobreposição dos picos do nitrato de celulose. Uma análise mais detalhada mostra que, após 
50 horas de irradiação, é possível identificar o aparecimento de uma banda larga a 1740-1768 
cm-1, característica de funções carbonilo. No final de 225 horas de irradiação, esta banda tem 
uma intensidade relativa superior, com um máximo centrado a 1754 cm-1 e observando-se um 
ombro a 1800 cm-1, que poderá estar associada ao ombro observado no infravermelho.  
Em relação às distensões das ligações CH e CH2, observou-se a diminuição do pico a 2900 
cm-1, atribuído à vibração CH, de acordo com o observado no infravermelho. Analogamente, 
observa-se uma perda de resolução das bandas associadas a distensões CH e CH2 e, após 




2.1.3. Mecanismo de fotodegradação do nitrato de celulose    
 
Figura 2.5. Proposta do mecanismo de formação da gluconolactona, do glioxal, do ácido oxálico e do 
nitrato de metilo.  
A partir dos resultados experimentais obtidos, com base na formação de grupos aldeídos, 
anidrido e ácidos carboxílicos (ácido oxálico), e nas propostas mecanísticas das Fig. 3-5, o 
seguinte mecanismo de fotodegradação para o nitrato de celulose foi proposto, Fig. 10. 
Após a cisão dos grupos nitrato e formação dos radicais RO● e ●NO2, Fig. 3, o mecanismo 
preponderante será a formação de aldeídos (1740 cm-1), como proposto por Wolfrom et al. 
[11], Fig. 4. Seguindo o mecanismo proposto por Therias et al. [20] e Berthumeyrie et al. [21], 
Fig. 5, caso ocorra a abstração do hidrogénio, na posição C1, do monómero ligado à posição 
C4 do intermediário com aldeídos (1740 cm-1) na sua estrutura, ocorre a cisão da ligação 
glicosídica e são formados uma gluconolactona (1735-1740 cm-1) e um radical alcoxi. O radical 
alcoxi poderá induzir a cisão  da ligação C4-C5 e formar-se-á glioxal, proposto [11] e detetado 
[12] anteriormente. O ácido oxálico, indicador da degradação do nitrato de celulose escolhido 
por Quye et al. [17], poderá formar-se a partir deste intermediário. Estes autores propuseram 
que para cada cisão da cadeia uma molécula de ácido oxálico era formada. Caso se verifique 
a formação de ácido oxálico a partir do glioxal, se a cisão da ligação glicosídica ocorrer na 
posição C4 de um monómero no qual já tenha ocorrido a cisão da ligação C2-C3 e formação 
de aldeídos (1740 cm-1), essa afirmação é verdadeira. O macro radical em C5, formado a partir 
da cisão  da ligação C4-C5, poderá induzir a libertação de nitrato de metilo e formação de 
funções anidrido (1760 cm-1). Os aldeídos e anidridos formados nestes processos continuarão 
a oxidar, na presença de luz e oxigénio, conduzindo à decomposição total do polímero, através 






Como observado por -Raman, a degradação do nitrato de celulose resulta na formação de 
ácido nitroso (HNO2) e ácido nítrico (HNO3), para além dos ácidos carboxílicos acima referidos. 
Em condições ácidas, pode ocorrer a hidrólise da ligação C5-O-C1 [11, 21, 26, 38]. Esta 
reação poderá resultar na formação de mais ácidos carboxílicos, assim como de glioxal e, 
consequentemente, ácido oxálico. Para além disso, condições ácidas também induzem a 
hidrolise ácida dos grupos nitrato e a contínua formação de ácido nítrico [15].  
2.1.4. Espectroscopia UV-Visível 
  
Figura 2.6. Espectros UV-Vis dos filmes de nitrato de celulose ao longo de 225h irradiação. Observou-
se um aumento da intensidade da absorção até as 20 horas e posterior diminuição até resultar mais 
baixa que o valor inicial 
 
O andamento observado nos espectros de UV-VIS não é de explicação imediata, Fig. 11. 
Assim, nas primeiras 20 horas de irradiação observa-se um aumento geral da intensidade com 
um deslocamento da absorção para maiores comprimentos de onda, até 450 nm, o que 
corresponderia a um ligeiro amarelecimento, explicado pela formação de produtos de 
oxidação como os hidroperóxidos e/ou grupos carbonilo [18]. Após as 20 horas, esta absorção 
diminui progressivamente até resultar mais baixa que o valor inicial. Esta diminuição da 
intensidade da absorção UV-Vis pode ser causada pela perda acentuada dos grupos nitro, 
que absorvem a 248 nm [18,25].  
 
2.1.5. Espectrofluorimetria no UV-VIS 
O andamento observado no espectrofluorimetria no UV-VIS caracteriza-se por 3 fases, 
representadas nos espectros de excitação da Fig. 12 (os espectros de emissão e excitação, 
ao longo da irradiação, encontram-se no Anexo VII). Assim, até às 20h de irradiação o 
cromóforo principal apresenta uma banda bem resolvida, centrada a 290 nm (fase 1), que 
posteriormente evolui para uma banda mais larga, de maior intensidade e centrada a 295-300 
█ t0 
█ 20 horas 
█ 50 horas 
█ 130 horas 




nm (tirr = 50h) (fase 2). Finalmente, para os tempos de irradiação mais longos, de 130h, obtêm-
se duas a quatro bandas (fase 3), consoante o comprimento de onda de leitura (400, 450 ou 
480 nm); aqui também de maior intensidade em relação à fase 2. 
Poderemos explicar o cromóforo centrado a 290 nm com a formação de funções carbonilo de 
acordo com o aumento de absorção observado no ponto anterior, Fig 11. De acordo com o s 
estudos efetuados por Hon e Gui [18], a formação de grupos carbonilo e aldeídos, produtos 
de foto oxidação do nitrato de celulose, é atribuída a bandas com absorções a 290 nm e 313 
nm (calculadas a partir da 1ª derivada da absorvância no UV-VIS). Por sua vez, N.S. Allen, 
utilizando fluorimetria no estudo da foto oxidação de poliolefinas [39] e nylon [40], também 
observou a formação de funções carbonilo com absorções a 290 nm.  
Para os restantes tempos de irradiação, ao contrário da diminuição na absorvância observada 
por UV-VIS, na fluorimetria é possível seguir os cromóforos formados, possivelmente devido 
ao seu muito maior limite de deteção. Tal como esperado, as absorções desviam-se para 
maiores comprimentos de onda devido à fotooxidação.  
 
 
Figura 2.7. Irradiação, 130h, de filmes de nitrato de celulose; espectros de excitação a em=400 nm 
para t0, e representativos das fases 1 a 3 da fotodegradação: 20h, 50h, 130h; para a fase 3 foram 






Seria interessante discutir as estruturas que representam os máximos a 266, 316, 325, 366 e 
400 nm. Serão hidroperóxidos, carbonilos ou outros? Ainda que não nos seja possível, neste 
momento, propor uma atribuição, poderemos antecipar que no futuro será possível 
estabelecer uma correlação entre cada uma destas etapas e um estado de degradação. De 
referir que Hon e Gui [18], no estudo já referido, também observaram uma absorção centrada 
a menores comprimentos de onda, 253 nm, para maiores tempos de irradiação.  
2.2. Películas cinematográficas  
Os resultados promissores obtidos acima levaram-nos a estudar, por comparação, películas 
cinematográficas pertencentes ao ANIM, Fig. 13. Pela importância cultural e pelos diferentes 
estados de degradação, as películas apresentavam-se como um bom caso de estudo. Para 
além disso, pela sua estratigrafia, com um dos lados da base de nitrato de celulose à 
superfície, estas películas permitiam a análise por fluorimetria utilizando o mesmo método dos 
filmes irradiados, Fig.14.  
 
   
Figura 2.8. Películas armazenadas na lata de alumínio do ANIM, sendo assinaladas as que foram 
estudadas, S1, R1, R6 e R14; com indicação do estado de conservação e dimensões.  
Amostras de películas cinematográficas foram obtidas de rolos pertencentes a uma lata de 
alumínio do ANIM, rotulada como pertencendo ao filme Man are that way (1939), do realizador 
Arthur Maria Rabenalt. Quando a lata de alumínio foi aberta, foi libertado um intenso odor a 
ácido acético e ácido nítrico, como descrito pela conservadora-restauradora Élia Roldão. De 
Amostra S1. Recolhida 
de uma película sem rolo.  
Visualmente, em boas 
condições de 
conservação. 
Quebradiço. Não contem 
imagem. Dimensões: 1 
cm x 0,8 cm  
Amostra R6. Recolhida 
do rolo 6. Filme 
ligeiramente amarelecido 
e viscoso à superfície. 
Não contem imagem. 
Dimensões: 3,5 x 3,5 cm 
Amostra R1. Recolhida 
do rolo 1. Mancha 
espessa e amarela no 
lado da emulsão. 
Pegajoso. Dimensões: 
3,5 x 2,3 cm  
Amostra R14. Recolhida 
do rolo 14. Filme viscoso 
à superfície. Contem 





acordo com a Fig. 13, as amostras foram recolhidas de diferentes locais, tendo cuidado em 
não remover nenhuma parte relevante para uma possível reprodução das películas. As 
amostras recolhidas apresentavam algumas características diferentes, nomeadamente a 
amostra S1 que visualmente parecia encontrar-se em boas condições de conservação. 
   
Figura 2.9. Esquema da estratigrafia de uma película cinematográfica com suporte em nitrato de 
celulose.  
2.2.1. Espectroscopia de Infravermelho 
 
Figura 2.10. Espectros de infravermelho da cânfora e das amostras S1, R1, R6 e R14, entre 3800 -








As principais alterações observadas, em relação 
ao espectro de nitrato de celulose, foram o 
aparecimento de uma banda na região dos 
carbonilos e modificações nas bandas 
características das vibrações CH e CH2, Fig. 15. 
As bandas encontradas na zona dos carbonilos 
podem ser atribuídas ao grupo cetona do aditivo 
cânfora, uma banda característica do celuloide. 
Segundo a literatura [17,33], a deslocação desta 
banda para frequências mais baixas, em relação à 
posição da banda no espectro da cânfora (1740 
cm- 1), é causada pela concentração do 
plastificante ou pela existência de pontes de 
hidrogénio entre os grupos C=O da cânfora e 
grupos OH existentes na estrutura do nitrato de celulose1. Comparando os espectros obtidos 
com o envelhecimento artificial, não parecem existir produtos de degradação relativos à foto 
oxidação do polímero, visto que a banda dos carbonilos deveria ser mais larga, Fig. 16.  
Em relação às vibrações CH e CH2, é possível observar as contribuições da cânfora.  No 
entanto, no caso da amostra S1, foi observada uma banda mais larga, com máximo centrado 
a 2910 cm-1, na região das vibrações CH. Esta alteração poderá estar associada à menor 
concentração de cânfora ou ao grau de substituição do polímero, devido ao aparecimento de 
uma banda mais intensa a 3425 cm-1 e às alterações espectrais observadas na região das 
vibrações da estrutura polissacarídea (1200-900 cm-1). O rácio νsNO2
1282 cm−1
/ νCOC1160 cm−1, 
tal como discutido na secção 2.1.1, confirma a menor concentração de grupos nitrato da 
amostra S1, que poderá estar relacionada com a degradação do polímero (cerca de 35 horas 
de irradiação se compararmos com os filmes modelo), Tabela 3. Os rácios mais elevados, em 
relação ao nitrato de celulose não envelhecido, observados nas restantes amostras, poderão 
indicar uma cisão das cadeias, ou anel, preferencial à perda de grupos nitrato, devido ao 







                                               
1 Segundo a literatura [17], este desvio ocorre entre os 1744 cm-1 e os 1728 cm-1. 
Tabela 2.2. Rácio das bandas νsNO2
1282 cm−1
/ νCOC1160 cm−1 das amostras 
das eplículas cinematográficas e do nitrato de celulose não envelhecido e 
irradiado 35 horas. 




 3,92 5,15 5,00 5,65 4,60 3,87 
Figura 2.11.  Espectros de infravermelho, 
normalizados ao máximo de banda a 1283 
cm-1, das amostras das películas 
cinematográficas (preto) e de um filme 




2.2.2. Espectroscopia de Raman 
  
Figura 2.12. Espectros Raman do nitrato de celulose, da cânfora e das amostras S1, R1, R6 e R14, 
entre 3100-2800 cm-1 e 1800-500 cm-1.  
Tal como na espectroscopia de infravermelho, os espectros das amostras das películas 
cinematográficas são marcados pelas vibrações características do celuloide, Fig. 17 (ver 
Anexo VI). O finger-print da cânfora permite uma identificação mais direta no Raman, pela 
forte intensidade do pico a 650 cm-1 e pelas contribuições dos picos a 552, 706, 913, 950 cm- 1 
e na região das vibrações CH e CH2 [33,41-43].  
No caso da amostra R6, para além dos picos da cânfora, foram detetados picos a 1040, 1589, 
1599 e 3077 cm-1 resultantes da presença de um ftalato [36,44]; observa-se ainda um 
deslocamento da banda dos carbonilos para menores frequências. A deteção deste aditivo 
por Raman é possível pela seletividade desta técnica em relação ao FTIR. 
No caso da película S1 observa-se o aparecimento de um pico a 1047 cm-1 atribuído à 
formação de ácido nítrico. Para além disso, nas análises à amostra R14, observou-se um pico 










encontrado no espectro da amostra R6, poderá esconder o pico de degradação associado aos 
iões nitrato. Pela inexistência de picos entre 1044 e 1047 cm-1, maior concentração de cânfora 
manifestada e pela maior intensidade do pico a 650 cm-1, como confirmado pelo espectro de 
infravermelho, Fig. 15, o celuloide que compõe a amostra R1 é aquele que se encontra em 
melhores condições de conservação.  
2.2.3. Espectrofluorimetria no UV-VIS 
 
  
Figura 2.13. Espectros de excitação das amostras S1 e R6, em = 400 nm e 450 nm. Espectro de 
excitação da cânfora em solução, em = 420 nm.  
Os espectros de excitação das amostras S1 e R6 evidenciam bandas intensas entre os 309-
316 nm, adquiridos a 400 e a 450 nm, Fig. 18 (os espectros de emissão e excitação encontram-
se no Anexo VIII). Estas bandas não estão associadas às bandas observadas na irradiação 
dos filmes modelo.  Isto pode dever-se à presença de cânfora, que apresenta uma banda no 
espectro de excitação a 290 nm, Fig. 18, ou de outros aditivos, identificados por -FTIR e-                
Raman, que dificultam a leitura dos espectros obtidos. No futuro serão estudados filmes de 
celuloide produzidos em laboratório, tal como realizado por Thérias et al. [20] ou Bussiere et 
al. [22], permitindo uma melhor compreensão dos sinais obtidos nos casos em que a cânfora 






2.3. Óculos em nitrato de celulose (Caixa Alumínio (1962), Lourdes Castro)  
A partir de 1962, Lourdes Castro realizou uma assemblage chamada de Caixa Alumínio 
(Óculos). Esta obra consiste numa caixa onde vários objetos do dia-a-dia, dos quais uns 
óculos, foram colados e cobertos com uma tinta de alumínio. Quando do diagnostico do estado 
de conservação em 2009, os óculos em nitrato de celulose já teriam perdido a camada de tinta 
de alumínio que reveste toda a obra, como consequência da degradação do polímero que, 
inclusive, já tinha atacado a tampa de cobre sobre o qual se encontrava, formando nitrato de 
cobre [45,46]2, ver Anexo IX.  Os óculos de nitrato de celulose foram integrados nesta tese 
como estudo de caso por poderem representar um caso extremo degradação, Fig. 19. 
 
 
Figura 2.14. Óculos que integraram a obra Caixa Alumínio (Óculos) (1962), de Lourdes Castro.  Este 
objeto apresenta uma extrema degradação do nitrato de celulose. As hastes encontram-se separadas, 
apresentando o mesmo estado de conservação. 
 
2.3.1. Espectroscopia de infravermelho 
Foram recolhidas amostras de vários pontos da obra e verificou-se que sobre o nitrato de 
celulose se encontravam vestígios de uma camada de tinta oxidada. Observou-se ainda que 
o nitrato de celulose à superfície se encontra mais degradado, o que é visível pela menor 
intensidade relativa das bandas características dos grupos nitrato, Fig. 20A. Observa-se ainda 
uma menor concentração de cânfora, pela perda da sua contribuição espectral, em relação às 
amostras em maior profundidade, na região das vibrações CH e CH2. Surpreendentemente, 
nos estratos mais internos, observou-se um espectro do nitrato de celulose em bom estado 
de conservação, Fig. 20B. Estes espectros apresentam as bandas características do nitrato 
de celulose e a contribuição da cânfora nas regiões dos carbonilos e nas vibrações CH e 
CH2 
                                               
2 Os óculos existentes na obra são agora uma réplica em resina epóxi dos originais, tendo os óculos originais 











Figura 2.16. Espectro de Raman representativo da superfície. Espectro de Raman representativo de 
estratos mais profundos. Estas análises foram realizadas sobre as células de diamante utilizadas no 
 FTIR e por essa razão foi cortado o pico a 1332 cm-1. 
 
Os espectros Raman confirmam os resultados obtidos na espectroscopia de infravermelho. 
Na amostra superficial, o pico observado a 1045 cm-1 confirma a presença de nitratos, Fig. 








Como observado no caso de estudo anterior, a espectroscopia Raman permitiu identificar a 
presença de um aditivo da família dos ftalatos, pela presença das bandas a 3077, 1599, 1576 
e 1040 cm-1.  
A presença de elementos metálicos, como o cobre, em contacto com o nitrato de celulose à 
superfície, são a principal razão pela degradação observada. Estes elementos aceleraram a 
degradação do polímero, mas até que ponto não protegeram as camadas subjacentes, 
reagindo preferencialmente com radicais e com o ácido nítrico? Ou terá esta decapagem do 
nitrato de celulose terminado apenas quando se esgotaram os iões metálicos? Seria 
interessante no futuro fazer uma estratigrafia total do objeto de forma a responder a estas 
perguntas e perceber a validade da teoria proposta por Shashoua [4]. Esta autora propõe que 
a fissuração observada nos materiais degradados é resultante da sublimação da cânfora 
(20°C), ocorrendo uma difusão da água para o interior que conduz a reações de hidrólise e 
libertação de ácido nítrico. Uma análise das várias camadas por microespectrofuorimetria 
também poderá ser muito interessante, devido aos seus limites de deteção. Assim poderá ser 
possível perceber se existe um gradiente de degradação do interior para o exterior ou vice-
versa. 
 
2.4. Tinta nitrocelulósica das Pequenas Esculturas (1975), de Ângelo de Sousa 
 
  
Figura 2.17. Em cima, fotografias das esculturas AS/pe01(esquerda) e AS/pe06 (direita). Em baixo, 
destacamento ativo da camada pictórica observado na escultura AS/pe01.  
O nitrato de celulose marcou um momento histórico ao potenciar a entrada da grande indústria 
na produção em massa de tintas sintéticas [47]. Foi a DuPont, empresa de explosivos nos 




por Duco. Esta tinta foi utilizada por artistas como Jackson Pollock, David Alfaro Siqueiros, 
Richard Hamilton ou Ralph Hotere [47,48]  
Ângelo de Sousa, artista experimentalista, recorreu a este tipo de tintas nas Pequenas 
Esculturas [49], Anexo X. Numa delas observa-se um destacamento ativo da camada pictórica, 
Fig. 22. Este é um caso alarmante, já que a camada pictórica parece não ter adesão com o 
substrato, estando rígida e quebradiça. Existe um risco elevado desta camada se destacar 
gradualmente ou de se quebrar no caso de existir algum impacto durante manuseamento, 
sendo importante determinar quais razões envolvidas neste destacamento.  
Sendo um sistema mais complexo, este caso de estudo será uma primeira sondagem para 
testar o FTIR e o Raman, de forma a perceber que informações nos podem fornecer.  
2.4.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
Figura 2.18. Espectros Raman do aditivo dioctil ftalato, da escultura AS/pe01 (destacamento activo) e 
da escultura AS/pe06 (bom estado de conservação). 
Foram analisadas, por FTIR, duas esculturas em estados de conservação diferentes: a 
escultura AS/pe013, que apresenta o destacamento ativo referido acima, e a escultura 
AS/pe06, que apresenta bom estado de conservação, Fig. 22. O resultado mais interessante 
                                               




é verificar que o nitrato de celulose da tinta de ambas as esculturas apresenta espectros 
semelhantes, sem sinais de degradação. Isto significa que o destacamento não está 
relacionado com a degradação polímero. As alterações mais marcantes devem-se à presença, 
em grande concentração, do aditivo dioctil ftalato, Fig. 23.   
2.4.2. Espectroscopia Raman 
  
Figura 2.19. Espectros Raman da tinta nitrocelulósica, onde foram identificados: a) branco de titânio 
(TiO2; 439 cm-1, 606 cm-1) e cromato de chumbo (PbCrO4.PbO); b) PR 88 c) PB 60 d) o aglutinante 
nitrato de celulose e aditivos ftatalo e cânfora, comparando com o espectro da película cinematográfica 
R6. Espectros de referência da base de dados da Horiba Jobin Yvon (software Spectra ID). 
Foi possível identificar os colorantes presentes na tinta das esculturas, como se pode observar 
na Fig.  24, complementando com análises por micro fluorescência de raios X dispersiva de 
energias, ambas as análises realizadas sobre cortes estratigráficos da camada pictórica, 
Anexo X. A identificação do nitrato de celulose foi apenas possível quando analisada uma 
camada de tinta transparente, observada na estratigrafia da escultura AS/pe01. Esta camada 
“preparatória” indica que o artista possuía uma tinta apenas com o aglutinante nitrocelulósico, 
podendo adicionar os colorantes posteriormente. Para além disso foi possível identificar a 
banda a 650 cm-1, característica da cânfora. A existência deste plastificante poderá estar 




No entanto, os espectros obtidos não permitem observar os seus restantes picos 
característicos, pela fluorescência apresentada por este estrato.  
Assim coloca-se a própria questão sobre a afinidade entre o nitrato de celulose, um polímero 
polar, e o poliestireno, um polímero apolar. Apesar de se ter concluído que o esqueleto das 
obras seria composto por poliestireno devido à fragilidade das mesmas nunca se chegou a 
analisar o material original, tendo-se analisado embalagens de referência na coleção do artista 
e associado por comparação às Pequenas Esculturas [49]. No futuro seria interessante 
verificar se o processo de moldagem poderá estar associado a uma menor ou maior adesão 
da camada pictórica, dado a formação de grupos polares na estrutura do poliestireno devido 
à sua degradação térmica, como observado por Raimundo [49].  
 
3. Conclusões 
Os mecanismos de fotooxidação do nitrato de celulose, Fig. 3-5 e Fig. 10, evidenciam uma 
degradação por etapas; uma fase 1, caracterizada pela saída dos grupos nitrato, observada 
tanto através da espectroscopia de infravermelho como de UV-VIS, nos filmes de nitrato de 
celulose irradiados a irr ≥ 280 nm; uma fase 2, onde ocorre a formação de hidroperóxidos, 
resultantes da saída de H● em C1, e de outros intermediários baseados na função carbonilo; 
finalmente, uma fase 3, marcada pela fotodegradação destes intermediários, que acarreta a 
cisão de cadeias e do anel de piranose. Esta conduzirá a uma perda das propriedades 
mecânicas originais e, numa fase mais avançada, ao colapso do material.  
A fluorimetria no UV-VIS permitiu seguir com sucesso esta evolução em etapas, como 
ilustrado na Tabela 4. De notar que para a fase 3, a espectrofluorimetria no UV-VIS, devido à 
sua maior seletividade, acompanhou a degradação ao contrário da espectroscopia de UV-VIS. 
Ainda não nos foi possível atribuir estruturas às bandas representadas na Fig. 12, porém foi 
realizada uma correlação com a espectroscopia de infravermelho, associando os espectros 
de excitação à % de perda de grupos nitrato e, consequentemente, a diferentes níveis de 
degradação.  
Com este trabalho, mostrou-se assim a potencialidade da espectrofluorimetria no UV-VIS. 
Futuramente, será desenvolvida uma experiência que permita discutir as estruturas que 
representam os máximos observados. A caraterização destes intermediários era um dos 
nossos objetivos, para o qual tínhamos selecionado a microscopia Raman; porém, para já, 
não foi possível a sua caracterização com esta técnica. Por outro lado, esta técnica detetou a 
presença de ácido nítrico, nos tempos de irradiação finais, através do pico a 1046 cm-1. Estes 
resultados promissores levaram-nos a comparar os resultados com três objetos de estudo 
com diversas tipologias, i) películas cinematográficas, pertencentes a uma lata de alumínio do 




quotidiano (óculos possivelmente dos anos 60) que integrou a obra da artista Lourdes de 
Castro, Caixa de Alumínio (Óculos) (1962); iii) Tinta nitrocelulósica utilizada por Ângelo de 
Sousa na obra Pequenas Esculturas (1975).  
 
Tabela 3.1. Relação dos tempos de irradiação dos filmes de nitrato de celulose com o grau de 
degradação, com a evolução observada na fluorimetria e com a perda de grupos nitrato e rácios de 
intensidade 1282:1160 cm-1 observados na espectroscopia de infravermelho. 
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- 54 % 2,98 
135 horas/ 
muito degradado  
   
16% 0,96 
% ONO2 calculados a partir das absorvâncias no infravermelho em relação ao tempo zero  
Os diferentes casos de estudo revelaram uma estabilidade química do nitrato de celulose, o 
que foi ainda mais surpreendente no caso ii), já que os óculos apresentam os sinais de uma 
degradação muito avançada. Será que degradação do nitrato de celulose cessou quando os 
iões metálicos se esgotaram? Coloca-se assim em questão a reatividade dos radicais 
formados em sistemas em que só existe nitrato de celulose/celuloide. Outras perguntas se 
podem fazer em relação aos restantes casos de estudo. A espectrofluorimetria no UV-VIS 
poderá fornecer novas informações sobre estes sistemas e esclarecer algumas destas 
questões.  
Nesta fase não foi possível correlacionar a fluorescência dos filmes irradiados com as películas 
cinematográficas. No futuro, para a optimização da espectrofluorimetria no UV-VIS como uma 
ferramenta de diagnóstico da degradação do nitrato de celulose, será de testar o uso desta 
técnica acoplada a fibra-ótica e a microscópio (microespectrofluorimetria). A 
microespectrofluorimetria permitirá adquirir espectros com elevada resolução espacial, 
permitindo ultrapassar o problema da presença de impurezas, aditivos como a cânfora, ftalatos 
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II.1.1. Filmes modelo de nitrato de celulose.  
Os vários filmes produzidos foram preparados a partir de membranas de filtração (Hybond™ 
ECL™, GE Healthcare) utilizadas em biologia para realizar separações. Estas membranas 
são constituídas por 100 % nitrato de celulose, com um grau de substituição de 2,2 grupos 
nitro por unidade glucopiranosidica [20,21]. Os vários filmes foram produzidos a partir uma 
solução de 1,85 % (w/v) nitrato de celulose em metanol (para gradiente HPLC), preparada à 
temperatura ambiente (25 °C), tendo o polímero dissolvido totalmente, resultando numa 
solução transparente. De forma a analisar o polímero por FTIR, foram produzidos filmes sobre 
janelas de NaCl. A solução foi aplicada de forma homogénea, com uma pipeta de pasteur, 
sobre a superfície da janela. A evaporação do solvente foi acelerada, utilizando um 
aquecedor. De forma a analisar o polímero por espectroscopia Raman, espectroscopia UV-
Vis e espectrofluorimetria, no UV-VIS foram produzidos filmes sobre quartzo.  A solução foi 
colocada até prencher a superfície da lâmina de quartzo na totalidade. As lâminas foram 
colocadas no interior de um exsicador, com sílica-gel, e o solvente evaporou durante a noite 
(12 horas). O resultado foi um filme bem aderido ao suporte, transparente e com uma 
espessura muito fina (< 1 m).  
 
II.2.1. Cânfora  
Uma solução de 10 ml, com concentração 0.1 M, de uma mistura racémica de cânfora 
(Fragon, C10H16O) foi preparada utilizando etanol (para gradiente HPLC) como solvente, 
obtendo-se uma solução transparente.   
 
II.2. Envelhecimento Acelerado 
O envelhecimento dos filmes modelo foi realizado num aparelho de irradiação, o 
CO.FO.ME.GRA (Solarbox 3000e), equipado com uma lâmpada de arco de Xénon, um filtro 
outdoor ≥280 nm, com uma irradiância constante de 800 W/m2 e uma temperatura do corpo 
negro de 100°C (temperatura real dentro da câmara variou entre os 55°C e os 60°C). Os filmes 
sobre as janelas de NaCl foram irradiados num total de 270 horas (681 MJ/m2) e os filmes 
sobre lâminas de quartzo num total de 225 horas (547 MJ/m2). As amostras foram recolhidas 
para análise nos seguintes tempos de irradiação (horas): 5, 10, 15, 20, 35, 50, 65, 130, 145, 







II.3.1. Espectroscopia de infravermelho (FTIR 
Os espectros de infravermelho foram adquiridos num espectrofotómetro Nicolet Nexus. Os 
espectros dos filmes modelo sobre NaCL e da mistura racémica de cânfora sobre KBr foram 
obtidos em modo transmissão entre os 4000-500 cm-1, com uma resolução de 8 cm-1, 
efetuando 64 scans. Os espectros são mostrados sem qualquer manipulação, salvo a 
remoção da banda de absorção do CO2 (≈ 2300-2400 cm-1) 
 
II.3.1. Micro espectroscopia de infravermelho (FTIR) 
Os espectros de infravermelho foram adquiridos num espectrofotómetro Nicolet Nexus, 
equipado com um microscópio Nicolet Continuµm (objectiva 15x) e um detector Mercúrio – 
Cádmio – Telúrio (MCT) arrefecido por azoto liquido. Foram recolhidas dos casos de estudo 
utilizando µ-ferramentas Ted Pella e um estéreo microscópio Leica MZ16 (ampliações entre 
os 7.1x e 115x), equipado com uma câmara digital Leica ICD e um sistema de luz com fibra-
ótica Leica KI 1500LCD. Os espectros foram obtidos em modo transmissão entre os 4000-
650 cm-1, com uma resolução de 8 cm-1, efetuando 128 scans. Os espectros são mostrados 
sem qualquer manipulação, salvo a remoção da banda de absorção do CO2 (≈ 2300-2400 
cm- 1). 
 
II.3.3. Micro espectroscopia Raman (Raman) 
Os espectros Raman foram aquiridos num espectrómetro Labram 300 Jobin Yvon equipado 
com um laser He-Ne com uma potência de 17 mW, operando a 632,8 nm. O laser foi focado 
com uma lente Olympus 50x ou 100x.  O laser foi utilizado com potência máxima (sem uso de 
filtros), uma abertura de 200 nm, durante 20-30 ciclos com um tempo de exposição de 20-15 
segundos. 
 
II.3.4. Espectroscopia de UV-Vis (UV-VIS 
Os espectros de absorção ultravioleta-visível foram adquiridos num espectrofotómetro Varian-
Cary 100 Bio, entre os 200 e os 800 nm.  Os filmes sobre quartzo foram colocados num 
suporte para cuvetes desmontáveis e os espectros foram adquiridos tendo o ar como 
referência. A espessura dos filmes permitiu obter absorbâncias < 2. Os espectros da cânfora 
foram adquiridos com uma referência de metanol (para gradiente HPLC), tendo-se efetuado 







II.3.5. Espectrofluorimetria no UV-VIS (fluorimetria) 
Espectros de excitação e emissão foram adquiridos num espectrofluorímetro Jovin-
Yvon/Horiba SPEX Fluorog 3-2.2. As análises foram efetuadas em modo front-face (FF), com 
um ângulo de 22,5°, abertura de 3 mm e sinal corrigido (Sc/Rc), tanto para a excitação como 
para a emissão. Os espectros de emissão e excitação foram obtidos utilizando vários 
comprimentos de onda entre os 250 nm e os 500 nm.  Os filmes sobre quartzo foram montados 
num suporte de cuvetes desmontáveis. As películas cinematográficas foram colocadas no 
interior da câmara utilizando uma lâmina de quartzo como suporte. Sempre que possível, os 
espectros de emissão e excitação foram obtidos no mesmo ponto. A solução de cânfora foi 
analisada em cuvetes de quartzo, em modo righ-angle (RA) e à temperatura ambiente (20°C). 
 
 
II.3.6. Micro Fluorescência de raios X dispersiva de energias (EDXRF)  
A fluorescência de raios X das películas cinematográficas foi adquirida num espectrómetro 
ArtTAX Pro da Bruker, equipado com uma ampola de Molibdénio (Mo), detetor semicondutor 
Xflash 3001®, refrigerado pelo efeito Peltier, e um braço móvel. Os parâmetros experimentais 
utilizados foram: tensão de 40 kV, corrente de 300 µA, tempo de aquisição de 180s e 
atmosfera de hélio. Uma lâmina de vidro foi colocada debaixo de cada amostra estudada, 
tendo a análise prévia identificado os seguintes elementos: Si, Ca, K, Fe.   
 
II.3.7. Microscopia Óptica 
Os cortes estratigráficos foram observados num microscópio Zeiss Axioplan 2 equipado com 
iluminação de halogénio HAL100 e iluminação ultravioleta com lâmpada de mercúrio HBO100. 
As imagens foram registadas com equipamento fotográfico digital Nikon DMX1220F acoplado 
ao microscópio. A aquisição e tratamento de imagens foi feito com o software ACT-1. Em 










ATRIBUIÇÕES BANDAS NO INFRAVERMELHO DO NITRATO DE CELULOSE  
 
1.4.1 Atribuição das bandas características dos grupos nitrato 
 
As atribuições das vibrações associadas a estes grupos já foram confirmadas por diversos 
estudos [4,13,14,17,21,22,27-31]. A banda a 1655 cm-1 é atribuída à distensão antissimétrica 
dos grupos nitrato (aNO2). Esta banda pode se composta por duas sub-bandas, a 1662 e a 
1646 cm-1, atribuídas, respetivamente, aos grupos nitrato associados aos carbonos C2 e C3 
e ao carbono C6 [28].  A banda a 1282 cm-1 é característica da distensão simétrica sNO2.  A 
banda a 841 cm-1 é associada à distensão da ligação O-NO2 (NO). As bandas 749 e 691 e 
625 cm-1 são atribuídas às vibrações de deformação dos grupos nitrato (NO2).  
 
1.4.2 Atribuição das bandas características dos grupos CH e CH2  
 
A atribuição das bandas características destes dois grupos não é clara. Devido às fortes 
interações dos grupos CH2 com os grupos nitrato é difícil separar as vibrações CH2 e CH 
[30], o que levou a que vários autores interpretassem as bandas a 2965 e a 2915 cm-1 de 
forma diferente.  
Segundo Kovalenko et al. [28], nessa zona – uma banda de combinação dos grupos nitrato 
(aNO2 + sNO2) e uma ressonância de Ferni resultante da vibração fundamental aCH2 e da 
overtone 2CH2 – contribuem para a maior intensidade da banda a 2915 cm-1.  
Watanabe et al. [27] verificaram a alteração de intensidade de duas bandas a 2965 e a 2853 
cm-1 alterando o grau de substituição (G.S.) do nitrato de celulose. Ao verificarem que uma 
banda a 2910 cm-1 não variava com o G.S. concluíram que esta banda era característica da 
vibração CH e as restantes das vibrações CH2. A banda a 2853 cm-1 (sCH2) não encontra 
presente em nitratos de celulose com G.S > 2 (trinitrato de celulose).  
Jutier et al. [14] atribuíram duas bandas a 2961 e a 2868 cm-1 a aCH2 e sCH2, baseando-se 
nos cálculos da distribuição de potencial de Cael et al. [31]. Quye et al. [17] seguiu estas 
atribuições, associando uma banda a 2970 cm-1 às vibrações sCH2 e uma banda a 2930 cm- 1 
às vibrações CH.  
A banda a 1374 cm-1 é característica das vibrações CH [14,17,21,22,27,28,31], indo Dawoud 
et al. [29] ainda mais longe, afirmando que se trata da deformação da ligação C1-H.  
Alguns autores [14,17,27,30,31] atribuem a banda a 1425 cm-1 à vibração CH2. Outros 




Kovalenko et al. [28] atribuíram a banda a 1425 cm-1 à vibração OH, ao verificar que esta 
diminuía com o grau de substituição do polímero.   
 
3.1.3 Atribuição das bandas características da estrutura polisacarídica (~1200-900 cm-1) 
 
Segundo Zhbankov [30], a interpretação das bandas de absorção nesta região é impossível, 
devido às fortes interações das vibrações dos vários grupos que absorvem neste intervalo 
espectral, no entanti propõe uma atribuição, diferente da restante literatura, para a banda 
observada a 1070 cm-1 – vibração CO das ligações C-ONO2. 
Berthumeyrie et al. [21] e Bussière et al. [22] atribuem as bandas entre os 1200 e os 1000 
cm- 1 à estrutura acetal dos polissacarídeos e a banda a 920 cm-1 à vibração de deformação 
do anel piranosídico (anel).  
Kovalenko et al. [28] atribuem as bandas a 1208 e 1160 cm -1 às ligações glicosídicas. 
Watanabe et al. [27] associam as bandas a 1000 e a 1030 cm-1 às vibrações CO, porém 
afirmam que a banda a 1000 cm-1 poderá corresponder a uma flexão do anel. Em relação às 
bandas a 947 e 917 cm-1 ambos as atribuem a vibrações CH.  
Jutier et al. [14] associam as bandas a 1160, a 1070, a 940 e a 910 cm-1 às ligações 
glicosídicas e a banda a 1118 cm-1 atribuída à flexão do anel. Quye et al. [17] atribuem as 
flexões assimétrica e simétrica do anel às bandas a 1160 e a 1118 cm-1, respetivamente. A 
banda a 1070 cm-1 foi atribuída à ligação glicosídica.  
 
3.1.4. Atribuição das bandas características dos hidroxilos 
 
A banda dos grupos hidroxilo do nitrato de celulose está deslocada em relação à banda dos 
hidroxilos de outros compostos polissacarídeos. A presença dos grupos nitrato e a menor 
concentração de grupos OH na estrutura do nitrato de celulose leva a que se formem vários 
tipos de pontes de hidrogénio, com uma predominância para ligações mais fracas em relação 
a outros polissacarídeos [14,30]. A banda a 3570 cm-1 é atribuída à distensão das pontes de 




































Figura IV.1. Em cima, espectro de infravermelho de um filme modelo de nitrato de celulose, no tempo 
zero. No centro, região espectral entre os 1800 e os 500 cm -1. Em baixo, região espectral entre os 3800 









IRRADIAÇÃO DO NITRATO DE CELULOSE ESTUDADA POR ESPECTROSCOPIA 
DE INFRAVERMELHO (FTIR) 
Figura V.1. Em cima, espectros de infravermelho do nitrato de celulose, ao longo da irradiação. No centro, região 
























TABELA DAS ATRIBUIÇÕES VIBRACIONAIS NO RAMAN  
Tabela VI.1. Atribuição dos picos no Raman do nitrato de celulose antes, durante (50h) e após 
irradiação (225h) e das amostras de películas cinematográficas, de acordo com a literatura consultada 
[32-34, 36,37,41-44]. 
Nitrato de Celulose Amostras Películas Cinema Possíveis Atribuições 
[32-34,36,37,41-44] t0 50h 225h S1 R1 R6 R14 
   556 m 555 m 557 m 555 w Cânfora 
561 m 561 m      Anel 
   575 m 573 m   Cânfora (δAnel) 
624 m 624 m    628 m 628 w NO2 
  634 w      
   650 s 650 vs 650 s 650 m Cânfora 
694 m 694 m     694 w NO2 
   706 w 709 w 703 m 709 w Cânfora 
  720 vw     ONO 
748 w 748 w  753 vw 752 vw 749 vw 747 vw δNO2 
853 vs 853 vs 853 s 854 s 854 vs 850 s 851 m NO (O-NO2) 
   898 m 895 sh 898 sh  Cânfora 
   913 m 913 m 913 m 913 w Cânfora 
   950 vw 951 w 950 w 948 vw Cânfora 
   989 sh 987 w  985 vw Cânfora 
1000 m 1000 m  1006 m   1001 w CO 
    1012 w 1013 w  Cânfora 
1039 m 1039 m  1022 m 1023 w   CO 
     1040 m  Ftalato (C-O-C) 
  1046 m 1047 m   1044 s sNO3⁻  
1085 m 1085 m  1094 s 1094 m 1094 m 1092 m CO 
1125 s 1125 s  1126 s 1126 m 1123 m 1126 m CO 
1153 sh 1153 m  1153 sh 1152 m 1152 m 1155 m CO 
     1162 sh 1164 sh Cânfora 
1208 vw 1208 vw  1203 vw 1200 vw 1204 vw 1200 vw CO 
    1247 w  1247 w Cânfora 
1283 vs 1283 vs 1283 s 1283 vs 1285 vs 1284 vs  sNO2 
   1346 sh 1346 w 1345 w 1342 w Cânfora (δCH) 
1374 s 1374 s 1374 m 1374 s 1369 m 1369 m 1370 w CH 
1422 w 1422 w 1422 w 1414 w 1415 w 1415 w 1415 w OH 
1455 w 1455 w 1455 w 1454 w 1455 w 1454 w 1453 w CH2 
     1580 w  Ftalato (aroC=C) 
     1599 w  Ftalato (aroC=C) 
1655 m 1655 w 1655 w 1652 w 1656 w 1653 w 1653 w aNO2 
 1740-
1768 w 
1754 m 1727 vw 1729 w 1722 w 1728 w C=O (Ftalato,1725cm-1; 
Cânfora,1740 cm-1) 
    2874 sh 2875 sh 2874 sh sCH2 
2900 s 2900 sh  2903 s 2902 sh 2904 sh 2905 sh CH 
    2925 s 2918 sh 2925 s Cânfora 
2974 vs 2974 vs 2962 vs 2971 s 2969 s 2969 m 2971 s aCH 









IRRADIAÇÃO DO NITRATO DE CELULOSE ESTUDADA POR  
ESPECTROFLUORIMETRIA NO UV-VIS (FLUORIMETRIA) 
 Espectros de Excitação Espectros de Emissão 
Figura VII.1. Espectros de excitação (λem ) e espectros de emissão (λexc) dos filmes modelo denitrato de 






















Figura VIII.1. Espectros de emissão e excitação, a diferentes comprimentos de onda de excitação e emissão, 
das amostras S1 (preto) e R6 (cinzento). 
ANEXO VIII 






































CAIXA ALUMÍNIO (ÓCULOS) (1962), DE LOURDES CASTRO 
 
 
Figura IX.1. Fotografias da obra Caixa de Alumínio (Óculos), de Lourdes de Castro, antes da intervenção de 
2009, em que era possível observar a degradação induzida dos metais vizinho ao nitrato de celulose. Imagens 
retiradas de Babo et al. [46]. 
Figura IX.2. Fotografia dos óculos no seu estado de conservação atual, onde se observa o amarelecimento 
do polímero e a rede de fissuras, assim como uma camada superficial oxidada, formada por produtos de 

























Figura X. 1. Esculturas da série Pequenas Esculturas pertencentes à coleção particular do artista. 
Imagem gentilmente fornecida por Milton Raimundo.   
Figura X. 2. Fotografias exemplificativas dos destacamentos encontrados em 




RESULTADOS EDXRF, PEQUENAS ESCULTURAS (1975) 
 
Figura XI.1.  Espectro EDXRF (preto) realizado ao corte estratigráfico da escultura AS/pe07. Foi 
adquirido o espectro da resina (cinzento) onde o corte estratigráfico está montado, tendo-se identificado 
cálcio.  
 






CORTES ESTRATIGRÁFICOS DE PEQUENAS ESCULTURAS (1975)  
 
Tabela XI.1. Fotografias das esculturas AS/pe01, AS/pe07, AS/pe10 e locais de amostragem, estado 
de conservação e cortes estratigráficos da camada pictórica (ampliação original 400x, contraste 
diferencial e filtro UV (BP 450-490). 
 
 Pequenas Esculturas 



















   
 
Filtro UV (BP 450-490) 
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